
摘 要：采用室内试验方法，研究了粉煤灰、粘土、膨润土等从溶液中去除有毒金属离子 Ｃｄ２＋的吸附过程。结果表明，粉
煤灰、膨润土对Ｃｄ２＋的吸附能力远大于粘土、粉质粘土，且粉煤灰大于膨润土。平衡吸附模型充分说明在高浓度下，Ｃｄ２＋

在粘土、粉质粘土上的吸附最符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线。试验结果还表明，随着吸附剂中 Ｃｄ２＋浓度的增加，粉煤灰等吸附剂
对Ｃｄ２＋吸附的百分率均呈减小的趋势。
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金属离子是废弃物填埋场中常见的有毒有害物

质。由于目前大多数国家对固体废弃物的处置仍然以

填埋为主，而固体废弃物通过自身分解和接受大气降

水产生大量渗出液，有毒有害物质随渗出液下渗，以

间接和直接的方式污染土壤和地下水系统，从而危害

动物和人类的健康 犤１犦。Ｃｄ及其化合物均具有毒性，能

在人体细胞中蓄积引起慢性中毒。我国地下水质量标

准（ＧＢ／Ｔ１４８４８—９３）规定饮水中Ｃｄ２＋的最高允许浓
度为０．０１ｍｇ·Ｌ－１。Ｃｄ２＋污染来源主要是Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ
的矿山和冶炼厂的废水、尘埃、和废渣。

为防止废弃物对周边环境的污染，不少国家已广

泛采用岩土工程技术，即在填埋场或污染源周围设置

人工屏障（ｂａｒｒｉｅｒＳｙｓｔｅｍ）来阻止有害物质的迁移。有
关对天然屏障材料（一般为粘土）进行改性，增强屏障

材料对污染物的吸附能力的研究已广泛开展。对目前

研究得较多的改性剂是膨润土、有机膨润土和活性碳

农业环境科学学报 ２００４牞２３牗５牘牶９３０－９３４
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图２ 粉煤灰的粒径尺寸分布图

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｌｙａｓｈ

图１ 粉煤灰电镜扫描照片

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｆｌｙａｓｈ

粘土、粉质粘土是上海地区具有代表性的２种土
壤，它们的化学组成列在表１中，其他物理性质指标
为：液限４３．３、３７．３６；塑限２３．７、２４；塑性指数１９．６、
１３．３６；ｐＨ值７．０、７．５牷阳离子交换容量０．０２、０．０４５
ｍｍｏｌ·１００ｇ－１，颗粒粒径 （过 ０．２ｍｍ筛）平均值
１４．１５、１９．１３μｍ；颗粒粒径中间值１１．１４、１６．３５μｍ
牗粒径尺寸分布曲线略牘。
膨润土：由上海试剂四厂生产，化学纯牞阳离子

交换容量由氯化铵 －无水乙醇法 犤８犦测得为 ０．９８
ｍｍｏｌ·１００ｇ－１。

粘土和粉质粘土土样风干后，去掉２ｍｍ以上的
大颗粒，试验前将土样在１１０℃温度下烘干２ｈ，碾压
过０．２ｍｍ筛。由于粉煤灰和膨润土已呈粉末状态牞
所以不用过筛。

１．２试剂和仪器
主要试剂牶硫酸镉牗３ＣｄＳＯ４·８Ｈ２Ｏ牘，上海试剂总

厂第二分厂。

仪器牶ＳＢ５２８０超声波，上海Ｂｒａｓｏｎ生产牷

ＡＡ－６５０原子吸收仪，日本岛津公司生产。
１．３试验方法
１．３．１动态吸附试验

试验配制了浓度为 ４００和 ８００ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｄ２＋

溶液（以３ＣｄＳＯ４·８Ｈ２Ｏ配制），粘土、粉质粘土分别称
２ｇ，各５份置于１０个１００ｍＬ锥形瓶中牞每个瓶中加
入４００ｍｇ·Ｌ－１的Ｃｄ２＋溶液５０ｍＬ牞然后用超声波使
其充分混合均匀牞试样保持恒温牗２０℃±２℃牘牞在吸附
阶段分别于２、４８、７２、１４４和１９２ｈ取上部清液离心
（４０００ｒ·ｍｉｎ－１），测定清液中Ｃｄ２＋的浓度。粉煤灰、
膨润土分别称０．５ｇ，各５份置于１０个１００ｍＬ锥形
瓶中牞每个瓶中加入 ８００ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｄ２＋溶液 ５０
ｍＬ，在吸附阶段分别于２、２４、７２、１４４和２８８ｈ测定清
液中Ｃｄ２＋的浓度。

Ｃｄ２＋的浓度由同济大学污染控制与资源化研究
国家重点实验室用原子吸收仪测得。

１．３．２吸附等温线
粉质粘土、粘土各称２ｇ，粉煤灰称０．５ｇ，置于一

样品名称 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｋ２Ｏ ＳＯ３ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＳｒＯ ＢａＯ ＭｎＯ ＺｒＯ２ ＣｕＯ Ｃｌ
普通粉煤灰 ５２．７ ３０．５ ６．３８ ４．３２ １．４６ １．２６ ０．９６ ０．７２ ０．５６ ０．３ ０．１６ ０．１３ ０．０６ ０．０６ ０．０２ —

粘土 ６５．６ １６．０ ３．３４ ５．５５ ２．８１ ０．８６２ ２．９０ ０．３１ １．９６ ０．１０６ — —— ０．１２２ ０．０２８７ — ０．３７９
粉质粘土 ７１．４ １３．４０ ３．４９ ４．２４ ２．２０ ０．７９７ ２．４０ ０．１１２ １．７８ ０．０７３１０．０１７３ — ０．０６７９０．０３２８ — ——

表１ 粘土、粉质粘土和粉煤灰的化学成分牗％牘

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌｙａｓｈ牞ｃｌａｙａｎｄｓｉｌｔｙｃｌａｙ 牗％牘

等犤２～５犦。已有的研究表明牞膨润土对金属阳离子的吸附能
力较强，关于粉煤灰的吸附研究报道很少，Ｂｒａｄｉｏ犤６犦报
道过粉煤灰对金属Ｐｂ、有机物的吸附研究，未见粉煤
灰对Ｃｄ２＋的吸附报道。

粉煤灰是燃煤电厂常年不断的排出物，数量很

大，侵占农田，并且严重污染环境。我国燃煤电厂每年

排出的粉煤灰在数千万ｔ以上。我国对粉煤灰的综合
利用率还很低，主要用作作为工程材料或废水处理中

的吸附剂。本文研究了上海地区粉煤灰、粘土及膨润

土对金属Ｃｄ２＋吸附的动力学特征、吸附等温线型式，
一方面探讨上海地区土壤对 Ｃｄ２＋的吸附能力，另一
方面探讨粉煤灰代替膨润土用于废弃物屏障的可能

性牞具有较大的经济效益和社会意义。

１ 试验材料和方法

１．１试验材料
粉煤灰：上海宝钢发电厂的普通粉煤灰。电镜扫

描照片图１显示牞粉煤灰的颗粒大都呈圆形；其化学
组成由Ｘ射线荧光光谱仪测得，其化学组成见表１；

比表面积为０．９８ｍ２·ｇ－１；粒径尺寸分布曲线见图２；
ｐＨ值在水 ／土＝２．５／１牗质量比牘溶液中测得为
１１．６。
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图４ 粘土、粉质粘土、粉煤灰和膨润土吸附 Ｃｄ２＋的

ｔ／犤牗Ｃ０－Ｃ牘／Ｃ０犦～ｔ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｕｐｔａｋｅｏｆＣｄ２＋ｉｎｃｌａｙ牞ｓｉｌｔｙｃｌａｙ牞
ｆｌｙａｓｈａｎｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

系列锥形瓶中，加入已知浓度的Ｃｄ２＋溶液５０ｍＬ，充
分混合均匀，恒温 牗２０℃±２℃牘平衡一定时间（粉质
粘土、粘土８ｄ，粉煤灰１２ｄ），取上部清液离心（４０００
ｒ·ｍｉｎ－１），测定清液中的Ｃｄ２＋浓度，再根据式（１）计
算被固体颗粒吸附的Ｃｄ２＋量

Ｓ＝（Ｃ０－Ｃ）·Ｖ／ｍ 牗１牘
式中牶Ｓ为平衡时吸附量，ｍｇ·ｇ－１；Ｃ０为Ｃｄ２＋的初始浓
度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｃ为吸附平衡时Ｃｄ２＋在水溶液中的浓度，
ｍｇ·Ｌ－１；Ｖ为水溶液体积，Ｌ；ｍ为固体颗粒质量，ｇ。

２ 试验结果

２．１粘土、粉质粘土、粉煤灰和膨润土对Ｃｄ２＋吸附的
动力学特征

试验对粉质粘土、粘土、粉煤灰和膨润土各测定

５个吸附时间点溶液中Ｃｄ２＋的浓度，百分吸附率与时
间曲线见图３。从图３可看出牞几种吸附剂对Ｃｄ２＋的
吸附过程是很快的，在０～２ｈ内，溶液中Ｃｄ２＋浓度降
低较快，降幅达６０％～７０％ （对粉煤灰和膨润土）和
４０％～６０％（对粉质粘土和粘土），此后速度减慢。粉
质粘土、粘土和膨润土２ｈ就基本上达平衡状态，粉
煤灰要２４ｈ才基本达到吸附平衡状态。从图３还可
看出，粉煤灰和膨润土对 Ｃｄ２＋的吸附能力远大于一
般的粘土，且粉煤灰要大于膨润土。

２．２粘土、粉质粘土、粉煤灰和膨润土对Ｃｄ２＋的最终
平衡吸附率的计算与分析

为了求出最终平衡吸附率 牗即 ｔ→∞时的 牗Ｃ０－
Ｃ牘／Ｃ０值牘，用双曲线公式拟合（Ｃ０－Ｃ）／Ｃ０～ｔ曲线犤９犦：

ＣＯ－Ｃ
ＣＯ

＝ ｔ
ａ＋ｂｔ

（２）

式中牶ａ、ｂ是常数。将式（２）改写成式牗３牘：
ＣＯ－Ｃ
ＣＯ

＝ １
ａ
ｔ
＋ｂ

（３）

在式 牗３牘中，当 ｔ→∞时，牗Ｃ０－Ｃ牘／Ｃ０ ＝１／ｂ，所以

１／ｂ代表最终平衡吸附率。
为了求 ａ、ｂ牞将式（３）写成：
ｔ

Ｃ０－Ｃ
Ｃ０

＝ａ＋ｂｔ （４）

以 ｔ为横坐标牞ｔ／（（Ｃ０－Ｃ）／Ｃ０）为纵坐标，绘
制曲线，见图４，图中直线的斜率即为 ｂ。从图４中可
看出，ｔ／（（Ｃ０－Ｃ）／Ｃ０）与 ｔ呈良好的线性关系，线性
回归的结果是：粉煤灰、膨润土对Ｃｄ２＋的平衡吸附率
在 ８００ｍｇ·Ｌ－１的初始浓度下分别为 ９４．２２％，
７１．５３％，粘土、粉质粘土分别为６６．０１％，５８．９５％，
也反映出粉煤灰对Ｃｄ２＋的吸附能力比膨润土大。

２．３吸附等温线型式的确定及吸附常数的计算
根据试验数据，以 Ｃ为横坐标，Ｓ为纵坐标，绘

制出粘土、粉质粘土、粉煤灰对Ｃｄ２＋吸附的吸附等温
线，见图５、图６。

吸附等温线最常用的型式为线性等温线、Ｌａｎｇ

图５ Ｃｄ２＋在粘土、粉质粘土上的线性吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ５ ＬｉｎｅａｒｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｄ２＋ｉｎｃｌａｙａｎｄｓｉｌｔｙｃｌａｙｓｏｉｌｓ

图６ Ｃｄ２＋在粉煤灰上的线性吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ６ ＬｉｎｅａｒｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｄ２＋ｉｎｆｌｙａｓｈａｎｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ

图３ 粘土、粉质粘土、粉煤灰和膨润土吸附Ｃｄ２＋的牗ＣＯ－Ｃ牘／
ＣＯ～ｔ曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｕｐｔａｋｅｏｆＣｄ２＋ｉｎｃｌａｙ牞ｓｉｌｔｙｃｌａｙ牞
ｆｌｙａｓｈａｎｄｂｅｎｔｏｎｉｔｅ
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图７ Ｃｄ２＋在粘土、粉质粘土上的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ７ＬａｎｇｍｕｉｒｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｄ２＋ｉｎｃｌａｙａｎｄｓｉｌｔｙｃｌａｙｓｏｉｌｓ

图８ Ｃｄ２＋在粘土、粉质粘土上的 Ｆｒｅｎｄｌｉｃｈ吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ８ ＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＣｄ２＋ｉｎｃｌａｙ
ａｎｄｓｉｌｔｙｃｌａｙｓｏｉｌｓ

ｍｕｉｒ吸附等温线（式５）及Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温线（式６）：
Ｃ
Ｓ
＝ １
ＫＬＢ
＋Ｃ
Ｂ

（５）

式中牶Ｂ为最大吸附量牷ＫＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，可通过
方程５的线性形式求得牞见图７。其它符号同前。

Ｓ＝ＫｆＣｎ （６）
式中牶Ｋｆ、ｎ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数，可通过对方程两边取

对数得出的线性形式求得牞图８。其它符号同前。

为了比较线性等温线、Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线、Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ等温线对Ｃｄ２＋吸附行为的符合情况，求出了
图５、６的线性回归值、图７的Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数（Ｂ、ＫＬ）
及回归值（ｒ２）、图８的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数（Ｋｆ、ｎ）及回归
值，结果见表２。

表２ Ｃｄ２＋的等温线参数和回归分析

Ｔａｂｌｅ２ ＩｓｏｔｈｅｒｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣｄ２＋

图９ Ｃｄ２＋吸附百分数与吸附剂中 Ｃｄ２＋含量的关系

Ｆｉｇｕｒｅ９ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆＣｄ２＋ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｄ２＋ｉｎｓｏｒｂｅｎｔｓ

２．４Ｃｄ２＋被吸附的百分率与Ｃｄ２＋含量之间的关系
以吸附剂中Ｃｄ２＋的含量为横坐标，以Ｃｄ２＋被吸

附的百分率为纵坐标，得到 Ｃｄ２＋吸附的百分率与

Ｃｄ２＋含量之间的关系图，见图９。图９显示随着吸附
剂中 Ｃｄ２＋含量的增加牞粘土、粉质粘土、粉煤灰对
Ｃｄ２＋吸附的百分率减小。

３ 讨论

牗１牘从图３可看出，Ｃｄ２＋在粉煤灰、粘土、粉质粘
土和膨润土的吸附过程是快速的。粉质粘土、粘土和

膨润土２ｈ就基本上达平衡状态，粉煤灰２４ｈ才基本
达到吸附平衡状态，且此后一直呈缓慢下降趋势。这

个快速的吸附特征和张增强等 犤１０犦对Ｃｄ２＋在黄绵土、
黄褐土、砂土中的动力学研究结果相吻合。张增强等

的研究表明牞在低浓度 牗０．５～１００ｍｇ·Ｌ－１牘下，黄绵
土、黄褐土等６种土壤在０～４ｈ内溶液中Ｃｄ２＋浓度

降幅最高达７０％以上。这说明不管是在低浓度下还
是在高浓度下，Ｃｄ２＋在土壤中的吸附过程都是极快
的。图３另一方面还表明粉煤灰对Ｃｄ２＋的动力学吸附
特征基本上是和土壤一样的，只是达到吸附平衡的时

间要长一些。

牗２牘由图３、４、５、６可看出，粉煤灰和膨润土对Ｃｄ２＋

的吸附能力远高于一般的粘土和粉质粘土牞达到１０～
３０倍的程度，且粉煤灰稍大于膨润土。粉煤灰较强的
吸附能力主要应该归功于它极高的 ｐＨ值 （１１．６）。
Ｗｅｎｇ犤７犦在研究一种物理化学性质类似粉煤灰的污泥

吸附剂种类

吸附等温线型式

线性等温线 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温线 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线
ｒ２ １／ＫＬＢ １／Ｂ／ｇ·ｍｇ－１ Ｂ／ｍｇ·ｇ－１ ｒ２ Ｋｆ ｎ ｒ２

粉质粘土 ０．１８５ １３．３１２ ０．２４７４ ４．０４２ ０．９０２２ ０．６５２４ ０．３８８２ ０．８５９７
粘 土 ０．７００６ １５．０１７ ０．１１３５ ８．８１０６ ０．９６４８ ０．６３６４ ０．２８６９ ０．４０８９
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灰对金属 Ｎｉ２＋的吸附时，发现在众多影响因数 （ｐＨ
值、温度等）中，ｐＨ值是影响Ｎｉ２＋吸附的主要因素，随
混合液 ｐＨ值的增大，被吸附的 Ｎｉ２＋量也随之增大，
变化相当明显。本试验使用的粉煤灰的主要成分是氧

化物 （金属离子的理想吸附剂），ｐＨ值高达１１．６，所
以加入粉煤灰的混合液的 ｐＨ值相应提高，对金属
Ｃｄ２＋的吸附能力也随之增强。从下面的讨论３也可看
出混合液的ｐＨ值对Ｃｄ２＋吸附的影响。

牗３牘图５牞６显示，在几百ｍｇ·Ｌ－１的浓度范围内，
随着 Ｃｄ２＋浓度的增大，Ｃｄ２＋在粘土和粉质粘土上的
吸附量是增大的，但在粉煤灰上的吸附量却呈减小的

趋势。这个结果说明当Ｃｄ２＋浓度达到一定值后，粉煤
灰对Ｃｄ２＋的吸附能力下降。这个现象可用ｐＨ值的变
化来解释，吸附平衡时粉煤灰 ／Ｃｄ２＋溶液混合液的
ｐＨ值随着加入的 Ｃｄ２＋浓度的增大 （从 ６００～１４００
ｍｇ·Ｌ－１），ｐＨ由 ８．０逐渐降为 ６．５（从碱性变为酸
性），所以导致粉煤灰对Ｃｄ２＋的吸附能力降低。

牗４牘由图５，７，８看出，Ｃｄ２＋在粘土、粉质粘土上的
吸附是非线性的，符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线，不符合Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线。这个结果和国内外学者的研究
结果相吻合。Ｂｅｒｋｅｔ等犤１２犦对Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋等在膨润
土（Ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ）上的吸附等温线（吸附平衡浓度为２００
～１０００ｍｇ·Ｌ－１）符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线；Ｓｈａｃｋｅｌｆｏｒｄ
和Ｄａｎｉｅｌ犤１３犦发现阳离子Ｋ＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋在ｌｕｆｋｉｎ粘土
（天然层状土，ＣＥＣ＝０．２５ｍｍｏｌ·１００ｇ－１）和高岭土
（ＣＥＣ＝０．０５ｍｍｏｌ·１００ｇ－１）在高浓度下（×１０２ｍｇ·
Ｌ－１时牘的吸附等温线也是非线性的。

牗５牘图９显示，随着吸附剂中Ｃｄ２＋含量的增加牞
粘土、粉质粘土、粉煤灰对Ｃｄ２＋的吸附百分率均呈下
降的趋势。这和Ｌｉｍ等犤１１犦的研究结果是一致的牞即金
属浓度是影响吸附效果的一个重要因素，一般随着吸

附剂中金属浓度的增大，吸附百分率是下降的，也和

我们所得到的Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋的结果一致。
牗６牘图６显示，虽然Ｃｄ２＋在粉煤灰的吸附等温线

没有一定的规律牞随浓度的增大，吸附能力有所下
降，但对Ｃｄ２＋的吸附量仍高达５０～７０ｍｇ·ｇ－１。

４ 结论

牗１牘粘土、粉质粘土、粉煤灰和膨润土从水溶液中
吸附Ｃｄ２＋的过程是快速的。

牗２牘某一初始浓度下，Ｃｄ２＋被吸附的最终平衡吸
附量可通过用双曲线方程去拟合（Ｃｏ－Ｃ）／Ｃｏ～ｔ曲

线得到。

牗３牘粉煤灰和膨润土对Ｃｄ２＋的吸附能力远远大
于一般的粘土和粉质粘土牞且粉煤灰大于膨润土，说
明粉煤灰完全可以代替膨润土用于废弃物污染防治

（如屏障系统）。

牗４牘Ｃｄ２＋在粘土、粉质粘土上的吸附是非线性
的，符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线。

牗５牘随着吸附剂中Ｃｄ２＋离子浓度的增大牞Ｃｄ２＋在
粘土、粉质粘土、粉煤灰上的相对百分吸附率均呈下

降的趋势。
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